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論文の内容の要旨
持続的な化学の発展には iGreen Chemistry Jを志向した研究が必要である。 GreenChemistryでは廃棄物
の削減や安全性など多面的に考慮する必要があり、触媒反応は効率的反応を実現する有力な手段の一つであ
る。特に、不均一系触媒は分離の容易さや耐久性の高さから再利用が可能であり、廃棄物の削減が期待でき
る。しかし、一般的に均一系触媒と比べて不均一系触媒を用いた場合、活性や選択性の低下が認められる。
これらの問題点を克服するため、メソポーラスシリカ等の国体を触媒担体とする不均一系触媒を用いて有機
ヒドロキシルアミン及び環状亜硫酸エステルを合成する研究を行い、触媒が再利用可能なグリーンなプロセ
スを構築した。これらの研究成果は汎用性があり、ファインケミカル合成において有用である。
<有機ヒドロキシルアミンの合成>
従来、有機ヒドロキシルアミンの合成にはハロゲンの置換反応やニトロの金属還元など化学量論反応が用
いられる。従って、目的物と共に多量の冨IJ生物が生成し、廃棄物となる。ニトロ化合物の水素による還元反
応で合成できれば副生物は水のみとなりグリーンなプロセスとなる。しかし、一般的にニトロ化合物の水素
化はアミンまで進行するため、中間体であるヒドロキシルアミンで、止めるのは困難である。そこで、ニトロ
化合物の部分水素化による選択的な有機ピドロキシルアミンの合成を検討した。
(芳香族ヒドロキシルアミンの合成)
芳香族ヒドロキシルアミンの合成においては白金触媒でDMSOを被毒剤として水素添加反応することで
アニリンまでの還元を抑制してヒドロキシルアミンの選択牲が向上することが報告されている。しかし、同
時に反応活性が著しく低下するため実用性はない。この問題を克殺するため、 Pt触媒の電子密度を上げる
ことでヒドリド種が活性化されて反応が加速されると考えた。そこで、電子供与性化合物であるアミンを添
加する検討を行った。その結果、 Pt/SiO')触媒を用いた芳香族ニトロ化合物の水素還元反応において、 DMSO
と少量のアミンを添加することによって、室温、水素圧 l気圧という非常に穏和な条件で、芳香族ヒドロキ
シルアミンが高速かつ高選択的に得られることがわかった。通常、アミンはこの種の触媒反応において被毒
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剤として働くことが報告されているが、今回の系では興味深いことに反応を加速させる効果があることが分
かった。また、この方法で様々な置換基を持つ芳香族ピドロキシルアミン化合物についても高速かつ高選択
的に合成することが可能であることを実証した。さらに、アミンを固定化することで外部添加の必要がなく、
リサイクルも可能となった。興味深いことにアミンを固定化した方が外部添加するよりも反応の加速効果が
高いこともわかった。これは、アミンを固定化することで常に Pt触媒近傍に存在してヒドリド種の活性化
が効率的に行われていると考察している。以上の結果から、芳香族ニトロ化合物の水素還元により、 DMSO
によりアニリンまでの反応を抑制しつつ、アミンを添加することで反応を加速させてヒドロキシルアミンを
選択的に合成するユニークなプロセスを構築した。
(脂肪族ヒドロキシルアミンの合成)
ニトロアルカンの水素還元によるアルキルヒドロキシルアミンでは Pd触媒において硫酸などを添加して
精製するヒドロキシルアミンを塩化することで選択的に合成する方法などが報告されている。しかし、この
方法では得られた塩をフリー化するのに大量の無機塩が生成し、グリーンなプロセスではなし、。そこで、種々
検討した結果、 PdlSi02触媒で室温、水素圧 1気圧という非常に温和な条件においてはアルキルヒドロキシ
ルアミンが選択的に合成できることを発見した。また、この触媒はリサイクルが可能であり、グリーンなプ
ロセスと言える。さらに、種々のPd/Si02触媒において検証し、①大口径のシリカが担体として適している、
②Pdの粒子径は比較的大きい方が高活性である、ことを見出した。①は細孔内の拡散、②はヒドリドの生
成速度による影響と考察している。
く環状亜硫酸エステルの合成>
環状亜硫酸エステルは一般にジオールと塩化チオニルから合成される。しかし、この方法では塩化水素が
部生し、廃棄物となる。一方、エポキシと S02による挿入環化反応、は廃棄物が生成しないグリーンなプロセ
スである。これまでに均一系のアミンやアンモニウム触媒などの例が報告されているが、向時にポリマーな
どが部生する問題点がある。そこで、シリカ縮孔内に触媒を毘定化することでポリマーの生長が抑制される
と考えて検討した。その結果、反応中に生成するポリマーの分子量が低下し、生長が抑制されることを確認
した。最高到達収率及び時間は均一触媒とほぼ同等であり、一般的に言われる思定化触媒による活性低下を
防ぐことが出来た。また、触媒のリサイクルも可能であり、グリーンなプロセスを構築することが出来た。
審査の結果の要旨
I Green Chemistry Jを志向して 3種類の新たなプロセスを構築したことを高く評価する。特に、芳香族
ヒドロキシルアミンの合成において DMSOとアミンを協働的に利用してプロセスを構築したことは独創的
であり、旦つ有用性の高い研究である。また、アミンを画定化することで均一系よりも活性化する興味深い
結果も得ている。指肪族ヒドロキシルアミンの合成においては種々の触媒の活性を調査、比較して有効なファ
クターを導き出し、その効果について考察しており、洞察力や論理構成力が認められる。全般的に得られた
様々な効果について実験的、理論的な裏づけや説明が欠けている点が見受けられるが、実用性立つ汎用性の
高い研究内容であり、有用な論文である o Green Chemistryを志向したファインケミカル合成において一翼
を担える存在として期待している。
よって、著者は博士(理学)の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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